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Abstract of DE1 0030638 

The invention relates to" a method for producing racemic'metallocene connplexes by reacting bridged or 
non-bridged transition nnetal complexes with cyclopentadienyl derivatives of alkaline or alkaline earth 
metals and optionally, subsequently substituting the phenolate ligands. 
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Bcschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von racemischen MetaUocenkomplexen durch 
Umsetzung von verbrUckten oder nicht verbruckten UberigangsmetaUaromatkomplexen der allgemeinen Formel I 
R3 R4 r5 r6 



^-<Y)m--^— R7 (I), 



Ri yi^ R8 

MXn 



in der die Substituenten und Iodizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der m Neben- 
gruppe des Periodensystems und der Lanthanoiden, 

X gleich Oder verschieden Huor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 

10 C-Atomen im Alkykest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, -OR^° oder -NR^^^\ 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

R , R gleich Oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, d- bis Czo-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 
C-Atomen im Aryirest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylresl, SiCR^), mit 
R gleich Oder verschieden Cr bis CVAlkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Cfi- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein konnen 

'f^ii.' ;^Aii,' "^y^^ll- verschieden, d- bis Cio-Alkyl, CV bis Ci;-Aryl, CV bis Cio-Cy- 

""^^^ ' ^ "^^"^ ^3 ""'^ ^ ' Sleich Oder verschieden, Cr bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- bis C o-Cy- 

cloalkyl, Alkylaryl ^ ^ j lu j 

R2 bis Rj gleich Oder verschieden Wasserstoff, bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits einen 
Ci- bis Cio- Alkylrest tragen kann , Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkykest und 6 bis 20 C-Ato- 
men im Arykest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, Si(R^)3 mit R^ 
gleich Oder verschieden Ci- bis Czo-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, C6- bis Cis-Aryl, 

benachbarte Reste R bis R^ konnen fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigle oder fur ungesat- 
tigte cychsche Gruppen stehen, und die genannten Reste konnen vollstandig oder teilweise mit Heteroatomen substituiert 
sem 



T^f'l^' Kl' ^^^'""^ verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 

cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^^h ml gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-Aryl, C3- bis Cm-Cv- 
cloalkyl, Alkylaryl ^ j lu j 

R^°, R^^ Ci- bis Cio-Alkyl, CV bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Huoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, 
Y, gleich oder verschieden 

r>12 T>r3 T>i3 

III I 

Ml . M3 m3 ' CR2I2 , 

III I 

Rl2 Rl2 Rl2 j^i2 



RI2 j^i2 Rl2 

I III 

— c ' o M3 — . — c — c — , 

I III 

Rl2 Rl2 Rl2 

=BR^^ =AlRi2, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR'\ =CO, =PR'^ oder =P(0)R'\ wobei 

R gleich Oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Crdo-Alkyl, Ci-Cio-Huoralkyl, C6-Ci(rFluoraryl, CVCio-Aryl, d- 
Cjo-Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, C7-C40- Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, C7-C40- Alkylaryl bedeuten, oder wobei zwei Reste 
X nut den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
mO, 1,2, 3bedeutet, 

Oder Y nicht-verbriickend ist und fur zwei Reste R' und R" steht, wobei 

R- und R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Huor, Chlor, Brom, lod, d- bis CVAlkyl, 3- bis 8-gliedri- 
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ges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann -, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mil 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylresl und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mil 1 bis 10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arykest, Si(R^)3 mil gleich oder verschieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, C6- bis Ci5-Aryl, 
Oder zusammen mil benachbarten Resten R"* cxier R^ fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ges^ttigte, teilweise gesatiigte 
Oder fiir ungesattigte cyclische Gruppen stehen, und die genannten Reste vollstandig cxier teilweise mit Heteroatomen 5 
substituiert sein konnen, 

>OR^'^, -SR^'^, -N(R^\y -P(R^'')2, mit R^^, gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^^)3 mit R^^, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 

mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen, erwarmen des so erhaltenen Reaktionsgemisches auf 10 
eine Temperatur im Bereich von -78 bis 250°C, gegebenenfalls unter Zusatz von Radikalen oder Radikalbildnem und 
gegebenenfalls anschlieBende Substitution des verbruckten phenolischen Liganden oder der beiden nicht verbriickten 
phenolischen Liganden zum Mono- oder Bisubslitutionsprodukt; racemische Metallocenkomplexe der aUgemeinen For- 
meim 



Rl7 >v 



Z 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der HI. Neben- 
gruppe des Periodensystems und der Lanthanoiden, 
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Ri6^ TV^Ri3 

(III), 20 



25 



30 



35 



wobei: 

R\ R^ gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits 40 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann -, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl rait 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 
C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Si(R^)3 mit R^ 
gleich Oder verschieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-OR", -SR", -N(R")2, -P (R")2, mit R", gleich oder verschieden, Ci- bis Cio- Alkyl, CV bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 45 
cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^^)3 mit R^^, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 

R^ bis R^ gleich oder verschieden Wasscrstoff, Cr bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedrigcs Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- 
bis Cio- Alkylrest tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryb-est, Si(R^)3 mit R^ gleich 50 
oder verschieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R^ konnen fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigte oder fiir ungesat- 
tigte cyclische Gruppen stehen und die genannten Resle konnen vollstandig oder teilweise mit Heteroatomen substituiert 
sein, 

-or", -SR", -N(R")2, -P(R")2, mit R", gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 55 
cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^*)3 mit R^^, gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 
Y, gleich oder verschieden 

60 
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Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

III I 

Ml i Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

III I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I III 

C ' O Ml ' C C 

I I II 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

=BR^^ =A1R^^ -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR12, =C0, =PR^2 oder =P(0)R^^ wobei 
20 R^^ gleich Oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Huoralkyl, Ce-Cio-Fluoraryl, Ce-Cio-Aryl, Ci- 

Cio-Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, C7-C4(rAlkylaryl bedeuten, oder wobei zwei Reste 

R^^ mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
Silicium, Germanium oder Zinn ist und 

m 0, 1, 2, 3 bedeutet, 
25 oder Y nicht-vcrbriickciju ist und lui' Zwcl RcsLc R* uiiu R" steal, wobei 

R' und R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cf bis Cao-Alkyl, 3- bis 8-gliedri- 

ges Cycloalkyl - das seinerseits ein d- bis Cio-Alkyl als Rest n-agen kann -, Q- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C- Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C- 

Atomen im Aryb-est, Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Cp bis Cao-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Q- bis Cis-Aryl, 
30 Oder zusammen mit benachbarten Resten R"^ oder R^ fur 4 bis 15 C- A tome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigte 

oder fur ungesattigte cyclische Gruppen stehen, und die genannten Reste vollstandig oder teilweise mit Heteroatomen 

substituiert sein konnen, 

-OR^^, -SR^^, -N(R^'')2, -P(R^'')2, mitR^^, gleich oder verschieden, d- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R2*)3 mit R^^, gleich oder verschieden, Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
35 cloalkyl, Alkylaryl 

R^^ bis R^^ gleich oder verschieden Wasserstoflf, Ci- bis C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das seinerseits ein 
Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei benachbarte Reste gemeinsam 
fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R^*)3 mit 
R^^ gleich Oder verschieden Cp bis Cio-Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 
40 Zfiir 

R23 

R22 ' 



45 



R21-^ ^r20 



steht, 
50 wobei die Reste 

R^^ bis R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das seinerseits ein 
Cr bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten, wobei benachbarte Reste ge- 
meinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R^)3 mit 
R^^ gleich oder verschieden d- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 
55 oder wobei die Reste 

R^^ und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(R25)(R^)]q-E- bilden, 
in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fiir Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht, 
R^, R^ fiir Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 
60 q fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 
Efur 
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R23 




Oder A steht, wobei A -O, -S-, NR^'' oder :^ PR^'^ bedeuiet, 

mit R^^ gleich oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis CicrCycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^*)3 10 
mit R^^ gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-t^ycloalkyl oder Alkylaryl 
und die Verwendung von racemischen Metallocenkomplexen gemaB Formel IH als Katalysatoren oder als Bestandteil 
von Katalysatoren fur die Polymerisation von oleiinisch ungesattigten Verbindungen oder als Reagentien oder als Kata- 
lysatoren in der Stereoselektivensynthese. 

[0002] Neben der stereospezifischen Olefinpolymerisalion bietet in zunehmendein MaBe die enanlioselektive organi- 15 
sche Synthese interessante Anwendungsmoglichkeiten fur chirale Metallocenkomplexe von Metallen der HI.-VI. Ne- 
bengruppe des Periodensystems der Elemente. Beispielhaft seien hier enanlioselektive Hydrierungen prochiraler Sub- 
strate genannt, beispielsweise prochiraler define, wie in R. Waymouth, P. Pino, J. Am. Chem. Soc. 112 (1990), S, 
4911-4914 beschrieben, oder prochiraler Ketone, Imine und Oxime, wie in der WO 92/9545 beschrieben. 
[0003] Wcitcrhin seien genannt die Herstellung optisch aktiver Alkenc durch enantioselektive Oligomerisation, wie in 20 
W. Kaminsky et aL, Angew. Chem. 101 (1989), S. 1304-1306 beschrieben sowie die enantioselektive Cyclopolymerisa- 
tion von 1,5-Hexadienen, wie in R. Waymouth, G. Coates, J. Am. Chem. Soc. 113 (1991), S. 6270-6271 beschrieben. 
[0004] Die genannten Anwendungen erfordem im allgemeinen den Einsatz eines Metallocenkomplexes in seiner race- 
mischen Form, d. h. ohne meso- Verbindungen. Von dem bei der Metallocensynlhese des Standes der Technik anfallen- 
den Diastereomerengemisch (rac- u. meso-Fonn) muB zunachst die meso-Form abgetrennt werden! Da die meso-Form 25 
verworfen werden muB, ist die Ausbeute an racemischem Metallocenkomplex gering. 

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur selektiven Herstellung von racemischen, 
praktisch (NMR-MeBgenauigkeit) meso-Isomer-freien Metallocenkomplexen zu finden. 

[0006] Eine weitere Aufgabe war es, racemische Metallocenkomplexe zu finden, welche entweder direkt als oder in 
Katalysatoren, vornehmlich fiir die Olefinpolymerisation, verwendet werden konnen, oder die nach Modifizierung, bei- 30 
spiels weise nach der Substitution eines "Hilfsliganden", als, oder in Katalysatoren, vornehmlich fiir die Olefinpolymeri- 
sation, verwendet werden konnen, oder die als Reagenzien oder Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese verwen- 
det werden konnen. 

[0007] DemgemaB wurde das in den Patentanspriichen definierte Verfahren, die racemischen Metallocenkomplexe III, 
sowie deren Verwendung als Katalysatoren oder in Katalysatoren fiir die Polymerisation von olefinisch ungesattigten 35 
Verbindungen oder als Reagenzien oder Katalysatoren in der Stereoselektiven Synthese gefunden. 
[0008] Die Begriffe "meso-Form", "Racemat" und somit auch "Enantiomere" in Verbindung mit Metallocenkomple- 
xen sind bekannt und beispielsweise in Rheingold et al, Organometallics 11 (1992), S. 1869-1876 definiert. 
[0009] Der Begriff "praktisch meso-frei" wird hier so vcrstanden, daB mindestens 90% einer Verbindung in Form des 
Racemats vorliegen. 40 
[0010] Die erfindungsgemaBen, verbruckten oder unverbriickten Ubeigangsmetallaromatkomplexe haben die allge- 
meine Formel I 



R3 R4 r5 r6 




45 



so 



MXn 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Utan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Clirom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der lH. Neben- 55 
gruppe des Periodensystems und der Lanthanoiden, 

X gleich Oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mil 1 bis 

10 C-Atomcn im Alkybxjst und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^° oder -NR^°^R^^ 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertigkeit von M minus der 2^hl 2 entspricht, 

R\ R^ gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, Cr bis Cio-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseils 60 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest iragen kann -, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkybest und 6 bis 20 
C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Si(R^)3 mit R^ 
gleich oder verschieden Ci- bis Czo-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Ci5-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-0R2^, -SR^'', -N(R^)2, -P(R^)2, mit R^'', gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^*)3 mit R^, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-AryU C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 

R^ bis R^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis C2(rAlkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits einen 
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Cr bis Cio-Alkylrest tragen kann -. Q- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Alomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Ato. 
men im i^lrest, ArylaUcyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Si(R )3 mit R 
gleich Oder verschieden d- bis Cjo-Alkyl, Cy bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis C,5-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R' kbnnen fUr 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesatugte eilweise f^^ "8'^,°^^^^/"^ ""^^^^^^ 
tigte cycUsche Gruppen stehen und die genannten Reste konnen voUstandig oder teilweise mit Heteroatomen subsutuiert 

*0R" -SR^'' -NrR""), -PCR")2, mit R^'', gleich oder verschieden, d- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cij-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl od^i Si(R^»)3 mit gleich oder verschieden, d- bis Cio-Alkyl, bis CirAryl, C3- b,s Cio-Cy- 

R°o! R^^'d-wJcio-Alkyl, C6- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl. Huoralkyl oder Ruoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Ato- 
men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Y, gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I 

Ml 



I 

M3 M3 ' Ml CR2I2 



III I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



25 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I III 

I I i • 

C ' O Ml ' C C — 

I 111 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

=BR«. =A1R'^ -Ge-. -Sn-. -0-, -S-, =SO, =S02, =NR^^ =CO, =PR'^ oder =P(0)Rl^ 

R^^Seich Oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-CitrAlkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ce-Cio-Fluoraryl. <^f}<r^y^^J^- 
do Sx^Cz-Cio-Alkenyl. d-C^o-Arylalkyl, C8-C40-Arylalkenyl, C7-d<rAlkylaryl bedeuten, oder wobei zwe. Reste 
35 R^^ mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
M*^ Silicium, Germanium oder Zinn ist und 

mO, 1,2,3 bedeutet, 

Oder Y nicht-verbruckend ist und fur zwei Reste R und R' steht, vtrobei ^ ^ . • » ,u„, , o „HeHri 

K und R" gleich Oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Tod, Ci- b.s ^20-Alkyl, 3- b,s 8-gl edn- 
40 ges Cycloalkyl - das seinerseits ein d- bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann -, bis ds-Aryl, Alkylaryl tmt 1 b 10 C- 
Ken im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit bis 10 C-Atomen in fkybfl "''iJr Ar^l" 
A omen im Arykest, Si(R')3 mit R^ gleich oder verschieden d- bis C^o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl. C*- bis ^'irAO'^ 
Jder zus— mit benachbarten R^esten R^ oder R' fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende S-f'^^:^:^^^^^^^^^^ 
Oder "fur ungesattigte cyclisbhe Gruppen stehen, und die genannten ilct voli.toidig oder tc^l^.■e;sc isit Heteroatomen 

45 sub stituiert sein konnen. . , , .r^ a u i u:^ a^^,i Ki« f\«-fV- 

0R27 .sR^"? -N(R2^)o .p(R27)- mit gleich Oder verschieden, Cr bis Cio-Alkyl,C^- bis Ci5-^^^ 
cloalkyl, ^^^^^^ odeV SiW^t mit R^, |leich oder vei^chieden, Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis C.s-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 

cloalkyl, Alkylaryl. . , , ™- i • 

[00111 BevorzugteMetalleM sind Titan, Zirkonium und Hafnium, msbesondereZirkomum. 

50 [0012] Gut geeilnete Substituenten X sind Fluor, Chlor, Brom, led, vorzugsweise Chlor, weiterhin d- bis d-Alkyl 

Sethvl Ethyl! n-Propyl. isoPropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, i-Butyl, vorzugsweise tert.-Butyl. AuBerdem gut geeignet 

ris sSt?*n X sind Alkoholate -OR- oder Amide -NR^<'R- mit R- oder R" Cj- bis ^-Mky Q- bis C^^^^^^^^ 

Alkylaryl, Arylalkyl, Huoralkyl oder Ruoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Arylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 

Arykett berartige Reste X sind beispielsweise Methyl. Ethyl, i-Propyl. tert.-Butyl, Phenyl, Naphthyl, p-Tolyl, Benzyl. 

kvl OR" SR" -N(R")2 -PfR^''),, mit R^\ gleich Oder verschieden, Ci- bis CiorAlkyl.C6- bis Ci5-Aryl,C3- bis Cio- 
CvcloaLl' Alkvlarvl oder SiUK mit gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl. Cg- bis dj-Aryl Cj- bis do" 
ScloaEl' AlSS, 3- bis (^y'l^^l'^y^ - ^^'"^'""''^ ^i«-Alkylrest. wie Methy , Ethy , 

SS'en kanrBeispiele fUr der Jtige Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopentyl, vorzugsweise Cyclohexyl 
NTornyfweiterhin bed'euten die Substituenten R« und R d- bis d.Ai^l. wie f h-yU N^^^^^^^^ 
10 C-Atonien im Alkylrest und 6 bis 20 C-Alomen im Arylrest, wie p-Tolyl; Arylalkyl mit lbs 10 C-AWmen im A kyl 
rest und 6 bis 20 C-Alomen im Arylrest, wie Benzyl, Neophyl oder sie bedeuten TriorganosUyl wie S,(R' 3 nut R' gl"ch 
Oder verschieden d- bis C^o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Co- bis d^-Ai^l. beispielsweise Tnmethylsilyl tert.^^^^^ 
dimethvlsilyl Triphenylsilyl. Die genannten Reste konnen selbsiverstandbch auch teilwe.se oder voUstandig mit Hete- 
ro^Snen sSsSert sein, beispielsweise mit S-, N-, 0-, oder Halogenatom-haltigen Strukturetementen. Exemplansch 
SwrcSgeSbsdtuierte Reste R^ und R« genannt die TriHuormethyl-, Pentafluorethyl-, Heptafluorpropyl-, Hep- 
lafluorisopropyl-,Pentafluorphenylgruppe. 



60 
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[0014] Bevorzugte Substituenten und sind solche, die viel Raum in Anspruch nehmen. Ublicherweise nennt man 
solche Substituenten sperrige Substituenten. Sie zeichnen sich. dadurch aus, daB sie sterische Hinderung hervorrufen 
konnen. 

[0015] Im allgemeinen verstehl man unter diesen Gruppen kohlenstofF- oder siliziumorganische Reste mit hohem 
Raumbedarf (sperrige Reste), aber auch Ruor und vorzugsweise Chlor, Brom und lod. Die Anzahl der Kohlenstoffatome 5 
die in derartigen kohlensloff- oder siliziumorganischen Resten enLhalten sind, liegt ublicherweise nicht unter drei. 
[0016] Bevorzugte nicht-aromatische, sperrige Reste sind solche kohlenstoff- oder siliziumorganischen Reste, die in 
a-Stellung oder hoherer Stellung verzweigt sind. Beispiele fur derartige Reste sind verzweigte C3- bis Cao-aliphatische, 
C9- bis Cao-araliphatische Reste und C3- bis Cio-cycloaliphatische Reste, wie iso-Propyl, tert. -Butyl, iso-Butyl, neo-Pen- 
tyl, 2-Methyl-2-phenylpropyl (Neophyl), Cyclohexyl, 1-Methylcyclohexyl, Bicyclo[2.2.1]hept-2-yl (2-Norbornyl), Bi- 10 
cyclo[2.2.1]hept-l-yl (1-Norbomyl), Adamantyl. Weiterhin konunen als solche Reste siliziumoiganische Reste niit drei 
bis drei Big Kohlenstoff atomen in Frage, bei spiels weise Trimethylsilyl, Triethy[silyl, Triphenylsilyl, tert.-Butyldimethyl- 
silyl, Tritolylsilyl oder Bis(trimethylsilyl)methyL 

[0017] Bevorzugte aromatische, sperrige Gruppen sind in der Regel Ce- bis Cao-Arylreste, wie Phenyl, 1- oder 2-Naph- 
thyl oder vorzugsweise Ci- bis Cio-alkyl- oder C3- bis Cio-cycloalkylsubstituierte aromatische Reste wie 2,6-Dimethylp- is 
henyl, 2,6-Di-tert.-Butylphenyl, MesityL 

[0018] Ganz besonders bevorzugte Substituenten R^ und R^ sind i-Propyl, tert.-Butyl, IVimethylsilyl, Cyclohexyl, i- 
Butyl, Trifluormethyl, 3,5-DimethylphenyL 

[0019] Im bevorzugten Substitutionsmuster sind R^ und R^ in Formel I gleich. 

[0020] Die Substituenten R^ bis R^ sind gleich oder verschieden und bcdeuten Wasscrstoff, Ci- bis C2o-Alkyl, -OR^^, - 20 
SR^^ -N(R27)2, -P(R^'^)2, mit R^^, gleich oder verschieden, Cr bis Cio-AIkyl, Q- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, 
Alkylaryl oder Si(R^^)3 mit R^^ gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Al- 
kylaryl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits einen d- bis Cio-Alkylrest, wie Methyl, Ethyl, Propyl tragen 
kann. Beispiele fiir derartige Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopentyl, vorzugsweise Cyclohexyl, Norbomyl. Wei- 
terhin bedeuten die Substituenten R^ bis R^ C^- bis Cis-Aryl, wie Phenyl, Naphthyl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 25 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wie p-Tolyl, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkybrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arylrest, wie Benzyl, Neophyl oder sie bedeuten Triorganosilyl wie Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden 
Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, beispiels weise Trimethylsilyl, tert.-Butyldimethylsilyl, Tri- 
phenylsilyl. Die Reste R^ bis R^ konnen aber auch derartig miteinander verbunden sein, daB benachbarte Reste fur 4 bis 
15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen. Vorzugsweise sind 30 
die Reste R^ und R** und/oder die Reste R^ und R^ mit einer Ca-Briicke derartig verbunden, daB ein benzoanelliertes 
Ringsystem (Naphthylderivat) entstehl. Die genannten Reste R^ bis R^ konnen selbslverstandlich auch teilweise oder 
vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein, bei spiels weise mit S-, N-, 0-, oder Halogenatom-haltigen Strukturele- 
menten. Exeniplarisch seien fur derartige substituierte Reste R^ bis R^ genannt die Trifluonnethyl-, Pentafluorethyl-, 
Heptafluorpropyl-, Heptafluorisopropyl-, Pentafluorphenylgruppe. 35 
[0021] Besonders bevorzugt sind die Reste R^ und R' gleich und bedeuten Wasserstoff, und R^, R^, R^, R^ haben die 
bereits genannte Bedeutung. 

[0022] Als Briickenglieder Y, kommen die folgenden in Frage: 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

III I 

Ml . Ml Ml ' Ml CR2I2- 

111 I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 
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R12. Rl2 Rl2 Rl2 

c 0 p , c c 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

=BR^2^ AIR^2^ -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR^\ =CO, =PR^^ oder =P(0)R^l wobei 

R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio" 
Huoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Q-Cio-Arylgruppe, eine Ci-Cio- Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alke- 
nylgrupjpe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten 60 
Oder R^^ und R^^ oder R^^ und R^'^jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

SiUcium, Gennanium oderZinn ist. 
[0023] Bevorzugte Briickenglieder Y, Y^ sind Methylen -C^2-, S, O, -C(CH3)2-, wobei m in Formel I vorzugsweise 1 
oder 2 ist; YM St ganz besonders bevorzugt gleich und bedeutet Sauerstoff -0-. Ganz besonders bevorzugt sind Phenolat- 
lyp-Strukturen, in welchen m in Formel 1 0 ist, das heiBt, daB die aromatischen Ringsysteme direkt miteinander verkniipft 65 
sind, vorzugsweise zum Biphenolderivat. 

[0024] Von den erfindungsgemaBen unverbruckten Ubeigangsmetallaromatkomplexen der allgemeinen Formel I sind 
diejenigen bevorzugt, in denen Y fur Reste R' und R" steht, die gleich oder verschieden sind und Ruor, Chlor, Brom, lod. 
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-OR- -SR- -N(R-). -P(R> -it I^^ gleich odor versch^^^^ 

cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R «)3 mit f •j'-^fg-^.^^.^^S einen C^bis C.o-Alkykest. 

cloalkyl, Alkylaryl, C,- bis C^o-Alkyl ^'^^'^.^-.^^^^^Sl e^ges Cy^^^^^^^ Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopen- 
wie Methyl, Ethyl, Propyl tragen kann " B^^P'^J^^^ r. u'nd R" Ce- bis CirAryl. wie Pheny . 

5 tyl. vorzugsweise Cyclohexyl, Norbomyl. Weuerl^^n bedeuten die bubsuiuen Arylalkyl mil 

4ph.hyl; Alkylaryl mil 1 bis 10 ^^'A™ o^ier sirbedeuten THorgano- 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- Atomen m AryJ^^l^^»^« c,o-Cycloalkyl, Ce- bis C,5-Aryl, beispiels- 
silyl wie Si(R')3 mil R' gldch oder ^e^chieden Ci- b^^^^^^^ ^^^^ selbstverstandUch auch teU- 

weiseTrimethylsilyl, tert.-Butyldimethylsilyl T^r^phenykUyL Die ^^^^^ Halogenatom-haltigen 

fluorethyl-, Heptafluorpropyl-, Heptafluorisopiopyl-, P^^^^ Ubergangsmetallaromatkomplexe sind 

[0025] Bevorzugt sind R- und R^gle^^^^^^^^ Sulstifutionsmuster istjenes in we - 

solche, in welchen R\ R ' R ""f 87**=" !,!Vr2 p4=,„d r5 t.7 oben genannte Bedeulung, vorzugsweise lert.-Bu- 

f^lt" v^rS^^^ Oder nicht verbriickten tibergangsnietaUaromatkomplcxe I werden im allgemeinen nach Me- 

thoden hergestellt, die dem Fachmann bekannt , , . . istbeispielswebe in C. J. Schaverien, J. Am. 

20 [0027] Die Synthese der verbruckten ^^ergangsmctallphenolatkomplexe m P ^fotg6hen erwiesen. 

ZJ. sec. (1995), Seiten 3008 bis 30^2 Jesch"ebe. A^^^ 

wobeiin derRegel imTemperaturbere ch von bis 1 10 C, vorzugsw ^.^^^ LbsungsmitteU 

Reaktion dann dutch Kochen am RUckfluB f ^^"Jj f„u NaSuTnhy^d oder n-Butyllilhium. und anschlie- 

beispielswdseTfetrahydrofuranC™ 

25 Bend die UDergangsincuiiivisii^iii"t.»6, ^ ^rf^iotpr TTmsetzune wird das j-toquki ui uci xvs^gv.^ 

Corteilhaft in ForSi des Bis-THF-Adduktes 

;re^5^om7^xrk^n^^^^^ 

30 ;S] Dieerfindungs,em^en.verbruck.„^^^^^^^^^ 

der Regel noch 1 bis 4 Aqu.valente e.ner l:^*^-^^' ^^^^l^ wie oSlether oder Tetrahydrofuran (THF) aber auch 
Als defartige Lewisbasen sind b-spiebwei^ zu ~ Lewis-Basen-frei zu erhalten, bei- 

t^^rS^Tloc^rnS^V^^^^^^^^ 

- foS"X^^^enracemische„Met.^^^^^^ 

len Oder nicht verbruckten UbergangsmetaUaromattom^^^^^ Gegenwart von Radi- 

Hmetalle und anschlieBender Erhitzung des so erhaltenen Reaktionsgemiscnes, g g 

kalen oder Radikalbildnem, wie im folgenden welchen M Zirkonium bedeutet und die Re- 
40 [0030] Vorzugsweise setzt man Uberg^ngsme allaromatk^^^^^^ Dichlorobis(3,5-di-ten.-Bu- 
Ite R' und R« die oben beschriebene, ^^vorz^gte Bedeut^^^^^^^^ Dichlorbis(2,6-Dimethylpheno- 
tylphenolat)ziri.on • (THF)^, Dichlorb,s(3,5-d -tert.-Buty^^^^^^^^ ^ DicMorbis(2,4.6-'mmethylphenolat)zir- 
lat^zirkon • rrHF)^, Dichlorbis(2,6-Dimethylphenolat)zirkon (DNIE), ^^a^nnUn Zirkon-Phenolat- 

kon -"(THF)!, Dichlorbis(2,4,6 'IrimethyipnenoiawzirKou u..^ ^k. ,n — _ 

Verbindungen. M»,.;„^t^Hpr Alkali- oder ErdalkalimetaUediejenigen in Frage,welche 



45 
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in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, S, Ba, 7-aUedriees Cycloalkyl, das seinerseits ein Cr 

Ri3 bis R" gleich oder verschieden Wasserstoff, Cr bis Czo-Alkyl, ^ ws / gueang y 
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bis Cio-Alkyl als Substitucnt iragen kann, Q- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobci bcnachbarte Rcstc gcmeinsam fiir 4 bis 

15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R^*)3 mit 

R^* gleich Oder verschieden Ci- bis Cio-AIkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

Zfiir 




10 



steht, 

wobei die Reste 

R^^ bis R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis Cao-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- 15 
bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, Cs- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten, wobei benachbarte Reste gemein- 
sam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R^'*)3 mit 
r24 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, C^- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 
oder wobei die Reste 

R'^^ und Z gcmeinsam eine Gruppierung -[T(R^)(R^^)]n-E- bildcn, in der 20 

T gleich oder verschieden sein kann und fur Silicium, Germanium, Zinn oder KohlenstofF steht, 

R^^, R^^ fiir Wasserstoff, d- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder C^- bis Cis-Aryl 

n fiir die Zahlen 1 , 2, 3 oder 4, 

Efur 

25 

R23 



30 



Oder A steht, wobei A -O, -S-, :5 NR^*^ oder > PR" bedeutet, 

mit R^^ gleich oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^)3 

mit R^^ gleich oder verschieden Cp bis Cio-Alkyl, Cc bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl, 35 

wobei 

p = 1 fiir Be, Mg, Ca, Sr, Ba und 
p = 2 fur Li, Na, K, Rb, Cs. 

[0034] Bevorzugte Verbindungen der Formel U sind solche, in welchen Lithium, Natrium und insbesondere Ma- 
gnesium bedeutet. Femer sind solche Verbindungen der Formel Ila) 40 



45 





p m2 (II a) 



besonders bevorzugt, in welchen Magnesium, R*^ und R^^ von Wasserstoff verschiedene Subsdtuenten bedeuten, wie 
Ci- bis Cio-Alkyl, also Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec.-ButyU tert.-Butyl, i.-Butyl, Hexyl, weiterhin Q- 
Cio-Aryl, wie Phenyl oder Trialkylsilyl, wie Trimcthylsilyl, T(R^R2^) fur Bis-d-Cio-alkylsilyl oder Bis-Q-Cio-arvlsi- 
lyl steht, wie Dimethylsilyl, Diphenylsilyl, weiterhin fiir 1,2-Elhandiyl, Melhylen und die Reste R^^ bis R^^ und R^^ bis 
R^^ die bereits genannte Bedeutung haben und insbesondere ein Indenyltyp-Ringsystem oder ein Benzoindenykyp-Ring- 
system bilden. 

[0035] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen n sind jene, welche in den Beispielen beschrieben werden und au- 

Berdera 

Dimethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-methylcyclopentadienyl)magnesium 
Diethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-methylcyclopentadienyl)magnesium 
Dimethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-ethylcyclopentadienyl)magnesium 
Dimethylsilandiylbis(3-tert.-pentyl-5-methylcyclopentadienyl) magnesium 
Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethylindenyl)magnesium 
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12-Ethandiylbis(l-{2,4,7-trimethylindcnyl})magnesium 

Dimethylsilandiylbis(l-indenyl)magnesium 
Dimethylsilandiylbis(4,5,6,7-teirahydro-l-indenyl)inagnesium 

Dimelhylsilandiylbis(2-methylindenyl)magnesium 

5 Phenyl(inethyl)silandiylbis(2-methyUndenyl)magnesium 
DiDhenylsilandiylbis(2-melhylindenyl)magnesiuin 
DiSylsUandiylbis(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-l-^ 
Dimethylsilandiylbis(2,4-diniethyl-6-isopropyhndenyl)magnesium 
Dimethylsilandiylbis(2-methyH-benzindenyl)inagnesium 

10 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl- l-benzindenyDmagnesium 
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-l-benzind6nyl)magnesiuni 
Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-l-benzindenyl)magnesium 
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-l-benzindenyl)magnesium 
Phenylniethylsilandiylbis(2-methyl-l-benzmdenyl)magnesium 

15 Eihandiylbis(2-melhyl-l-benzindenyl)inagnesium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-lHetrahydrobenzindenyl)m 

ivt_/o ^„*u,,i /i_r^v.*»r.^/l-1-inrlenvnmaenesium 
iiinanuiyibiav,-^-iiiCmj*— T — - ^ , w. 



20 



25 



30 Slum 



35 



40 



45 



50 



Dimethylsilandiylbis(2-cyclohexyl-4-phenyl-indenyl)magnes.um 
DimethYlsilandiylbis(2-butyl-4-phenyl-indenyl)magnesium 

DiSylSiylbis(2-propyl-4-(4^^ 
SrSyTg«mandiylbis(2 m 
DiXSnd"^lbis(lmethyl-4-^ 

DimethyUilandiylbis(2-butyl.4.(4--tert.-butyl-phenylH^^ 
DimShvlsiSiylbis(2-isoJ^^^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-(4^tert.-butyl-phe^^^^^^^^ 
Dimethylsilandiyl(2-eihyl-4-(4^ten.-butyl-phenylHn^^^^^^^ 

DimelhylsilandiyK2-meihy4-naphthyl-mde„yl>(2-.^^^^^ VeSindunLn nut bLispielswiese THF. DME. 

sowie die jeweiligen bewis-BasenaauuKic uics.-. »v.io.e.>.c- c -- - - 

[0037] Die Umsetrung der verbrOckten oder veAruckten l^^^^ ^.^^^ Ublicherweise in ei- 

tadienylderivate„vonAlkali.od^^ 




nem ' _ _ 

basisches Losungsinitlelenlhall, im-lteniperaiurDereicn vuu ^^^^^ ^^^^ 

bis llO-C statt. Gut geeignete Losungsmittel sind ^^'P.^f J^i™ ^^^^^ (Cumol), Ether, wieTetrahy- 

55 tische Kohlenwasserstoffe wie Toluol^ °'?^\Se°r S^^^^^^^ Amine wie Diisopropylamin, Tet- 

drofuran (TIIF), Diethylether, Methyl-^rt.-Buty eAer oto ^.^^ ^^^^^ Toluol und THF, 

ramethylethandiamin (TMEDA) oder Py"*"-^^^ geeignete l^ungsmitie^g j j^^^ ^^n 0,1 bis 50 mol-%, 
ToluolLdDMEodcrToluolundT^ffiDA wobeiA^^^^ 

. -^Zi^oZZ:tZ''iT^.^^^^^ oderU«e„ Uegt Oblicberweise i. 

S^^^s^de^lUeSari^^^^^ 
L-^8bis255C.vorzugsw^^^^^^^^^^^ 
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ride, Polyhalomethane, N-Chloramine. Besonders bevorzugt venvendct man TEMPO. Radikalbildncr werden bevorzugt 
dann eingesetzt, wenn das Metallocen (I) als Cyclopentadienyl-Typ-Ligand ein benzoanelliertes Indenylsystem wie Di- 
niethylsilyl-Bis(2-Methylben2oindenyl) enthalt 

[0039] Die erfindungsgemaBen, racemischen Metallocenkomplexe sind vorzugsweise solche der allgemeinen Formel 

m 




(III), 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Utan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram sowie ELemente der HI. Neben- 
gruppe des Periodensy stems und der Lanthanoiden, 



Xl r3 R4 r5 r6 



Y, Y' gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

III I 

j^l , Ml ' Ml CR2I2 

I III 

Rl2 Rl2 Rl2 Ra2 
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15 



20 



25 



yi^ yi^ r8 

wobei: 30 

R^ gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C2o-AIkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mil 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 
C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Si(R^)3 mit R' 
gleich oder verschieden Cp bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 

wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein konnen, -OR^'', -SR^^, -N(R2'')2, 35 
-P(R^^)2, mit R-^^, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, C6- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
Si(R^^)3 mit R^^, gleich oder verschieden, Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 
R^ bis R^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits einen 
Ci- bis Cio-Alkylrest tragen kann -, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Ato- 
men im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Si(R^)3 mit R^ 40 
gleich oder verschieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R^ konnen fUr 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigte oder ftir ungesat- 
tigte cyclische Gruppen stehen und die genannten Reste konnen vollstandig oder teilweise mit Heteroatomen subsdtuiert 
sein, 

-OR^^ -SR^'', -N(R2')2, -P(R^^)2, mit R^'', gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 45 
cloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^^)3 mit R^, gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 



so 



55 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I ill «. 

C ' O Ml ' C C 

I I II 

Rl2 Rl2 R12 Rl2 65 

=BRi^ =A1R^^ -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR^2^ ^pRi2 ^^er =P(0)R^^ wobei 

R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, CrCio- Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ce-Cio-Fluoraryl, Ce-Cio-Aryl, Ci- 
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Cio-Alkoxy, CrCio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, C7-C4o-Alkylaryl bedeuten, oder wobei zwei Resle 
R^^ mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
m 0, 1. 2, 3 bedeutet, 

5 Oder Y nicht-verbruckend ist und fUr zwei Reste R' und R" steht, wobei 0, 0 1 • ^ • 

R' und R" gleich oder verschieden sind und fiir WasserstofT, Ruor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis Cio-Alkyl, 3- bis 8-giiedn- 
ges Cycloalkyl - das seinerseits ein Cp bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann - Q- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arytest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arylrest, Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden d- bis Czcr Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 

10 Oder zusammen mit benachbarten Resten R^ oder R^ fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigte 
Oder fur ungesattigte cyclische Gruppen stehen, und die genannten Rest voUstandig oder teilweise mit Heteroatomen 
substituiert sein konnen, , t • a ^ x^ r^ 

'OR^^ -SR^*^ -N(R^^)2, -P(R^'')2, mit R^^, gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, U- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl oder S\(R^^)3 mit R2^ gleich oder verschieden, Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 

15 cloalkyl, Alkylaryl . , 1 , • - 

Ri3 bis R^'^ gleich Oder verschieden Wasserstoff, Cr bis C20- Alkyl, 5- bis 7-gliednges Cycloalkyl, - das seinerseits ein 
Cr bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei benachbarte Reste gememsam 
fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R )3 mit 
R^» gleich Oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

20 Zfiir 



R23 

r21^ ^R20 



steht 

30 wobei die Reste 



wobei die Keste • • 

Ri5 bis R^^ gleich Oder verschieden Wasserstoff, d- bis C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliednges Cycloalkyl, - das seinerseits ein 
Cr bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten^wobei benachbarte Reste ge- 
meinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R )3 mit 
r2^ gleich Oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cy cloalkyl, 
35 Oder wobei die Reste 

R^6 und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(R25)(R^)]q-E- bilden, in der 

T gleich Oder verschieden sein kann und fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht, 
r25, r26 fur Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 
q fiir die Zahlen 1 , 2, 3 oder 4, 
40 E fiir 

R23 
I 



45 



r21 R20 



Oder A steht, wobei A -0-, -S-, :^ NR2'' Oder :^ PR^^ bedeutet, 1 ai. 1 1 ^ .:yp28^ 

50 mit BP gleich Oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R )3 
mit R2« gleich Oder verschieden d- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl. 
[0040] Bevorzugte Verbindungen der Formel EE sind solche, in welchen M Titan, Hafnium und insbesondere Zirko- 
nium bedeutet. Ferner sind verbriickte Verbindungen der Formel m besonders bevorzugt (ansa-Melallocene), in welchen 
R^'' und R^^ von Wasserstoff verschiedene Substituenten bedeuten, wie Cr bis Cio-Alkyl, also Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
55 i-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, i.-Butyl, Hexyl, weiterhin Q-Cio-Aryl, wie Phenyl oder Trialkylsilyl, wie Tn- 
methylsilyl TCR^^R^^) fur Bis-CrCio-alkylsilyl oder Bis-Q-Cio-arylsilyl steht wie Dimethylsiiyl, Diphenylsilyl, wei- 
terhin fiir l',2-Ethandiyl, Methylen und die Reste R^^ bis R^^ und R^^ bis R^^ die bereits genannte Bedeutung haben und 
insbesondere ein Indenyltyp-Ringsystcm oder ein Benzoindenyltyp-Ringsystem bilden. 

[0041] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen m sind jene, welche in den Beispielen beschneben werden, und au- 

^ Dlmethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-methylcyclopentadienyl)zirconiu^^ 

Diethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-methylcyclopenladienyl)zirconium-3,3',5,5'-leU:a-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-ethylcyclopentadienyl)zirconium-3,3\5,5'-teu:a-t.butyl-l,r-bi-2-ph^^^ 
Dimethylsilandiylbis(3-tert.-pentyl-5-methylcyclopentadienyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,l'-bi-2-phenolat 
65 Dimethylsilandiylbis(2,4,7-unmethylindenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 
l,2-Ethandiylbis(l-{2,4,7-trimethyUndenyl)}zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,l'-bi-2-phenolat 
Dimethylsilandiylbis(l-indenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 
DimethylsilandiyIbis(4,5,6,7-tetrahydro-l-indenyl)zirconium-3,3',5,5*-letra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 



12 



^ DE 100 30 638 A 1 ^ 



Dimelhylsilandiylbis(2-niethy li ndeny 1) zirconium- 3 , 3 ',5 ,5 -tetra-t-butyl- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 

Phenyl(niethyl)silandiylbis(2-methylindenyl)zirconium-3,3'.5,5'-letra-t-butyl- 1 , r-bi-2-phenolat 

Dipheny Isilandiy Ibi s(2-methy lindeny 1) zirconi um- 3 , 3 ' ,5 ,5*- tetra- t-buty 1- 1 , 1 -bi-2-phenolal 

Dimelhylsilandiylbis(2-melhyM,5,6J-tetrahyd^o-l-indenyl)zirconium-3,3^5,5'-tet^a-t-but^^^ 

Dimethylsilandiy Ibi s(2,4-dirTiethyl-6-isopropy lindeny l)zirconium- 3, 3 ',5 ,5'- tetra-t-butyl- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 

Dimelhylsilandiylbis(2-melhyl-l-benzindenyl)zirconium-3,3*,5,5'-teLra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-l-benzindenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-propyl-l-benzindenyl)zirconiuni-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,l'-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-phenyl-l~benzindenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

DiphenyIsilandiylbis(2-methyl-l-benzindenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

1 Phenylme thy Isilandiy lbis(2-niethyl-l-benzindenyl)zirconiuni-3, 3 ',5, 5'-tetra-t-butyl-l,l'-bi-2-phenoLat 

Elhandiylbis(2-methyl-l-benzindenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl- l-tetrahydrobenzindenyl)zirconium-3,3',5,5'-leU:a-t-butyl- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-niethyl-4-isopropyl-l-indenyl)zirconiunri-3,3*,5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

Di melhy Isilandiy lbis(2-methy 1-4-phenyl- 1 - indenyl)zirconium-3 ,3 \5 ,5*- tetra- t-bulyl- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 

Di^lethylsilandiylbis(2-methyl-4-^aphthyl-l-inde^yl)zi^conium-3,3^54-tetra-t-butyl-lJ'-bi-2-phenol^^ 

Dimethy Isilandiy lbis(2-methy 1-4- { 3 ,5- trifluoroniethy 1 } phenyl- 1 -indenyl)zirconium-3,3'^ ,5 -tetra-t-^ 

nolat 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-isopropyl- l-indenyl)zirconiuni-3,3',5,5'-tetra-t-butyl- 1 , r-bi-2-phenolat 

DimethylsilandiyIbis(2-ethyI-4-phenyl-l-indcnyl)zirconium-3,3',5,5 -tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 

Dimethy Isilandiy lbis(2-ethyl-4-naphthyl- 1 -indeny l)zirconium-3 ,3*,5,5 -tetra-t-butyl- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 

Dimeihy Isilandiy lbis(2-ethyl-4-(3,5-trifluoromethyl) phenyl- l-inde^yl)zirconium-33^5,5'-tet^a-t-butyl-l,^-bi-2-pheno- 

lat 

Ethandiylbis(2-meLhyl-4-phenyl-l-indenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-t-butyl-l,r-bi-2-phenolat 
Ethandiylbis(2-methyl-4-naphthyl-l-indenyl)zirconium-3,3',5,5*-tetra-t-butyl-l,l'-bi-2-phenolat 

Eihandiylbis(2-rnethyl-4-{3,5-di-(trifluorornethyl)}phenyl-l-indenyl)zirconium-3,3\5,5'-tetra-t-butyI-l J'-bi-2-phenc^ 
lat 

Dimethylsilandiylbis(2-methy l-4-(4*-tert.-bu ty l-phenyl)-ideny l)zirconium-3,3',5,5'- tetra-tBu- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiyl(2-nriethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-idenyl)-(2-isopropyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconium 

3,3',5^-tetra-tBu-l,r-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-cyclohexyl-4-phenyl-indenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-tBu-l,l'-bi-2-phenolat 
Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4-phenyl-indeny l)zirconiuni- 3,3',5,5'-tetra-tBu- 1 , 1 '-bi-2-phenoIal 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-tBu- 1 ,r-bi-2-phenolat 
Dimelhylsilandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiuni-33\5,5'-tetra-lBu-l,r-bi-2-phenolat 
Dimethylgermandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconium-3,3*,5,5'-tetra-tBu-l,r-bi-2-phenolat 
Diethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-pheny l)-indenyl)zirconium-3,3',5,5'-tetra-tBu- 1 , 1 '-bi-2-phenolat 
Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconium-3,3*»5,5'-tetra-tBu-l,r-bi-2-phenolat 
Dinfiethylsilandiyl(2-rnethyl-4-(4'-tert.-but.yl-phcnyl)-indenyl)-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconium-33\5,5 - 
tra-tBu- 1 , 1 '-bi-2-phcnolat 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4-(4-terL-butyl-phenyl)-6-(4-tert.-butyl-phenyi)-indenyl)ziironium-33'^,5'-tetra^ 
1 , r-bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiuni-3,3',5,5'-tetra-tBu-l,l'-bi-2-phenolat 

Din[iethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-(2-isopropyl-4-(4'-terL-butyl-phenyl)-ind 

3,3',5,5'-tetra-tBu-l,r-bi-2-phenolat 

Diniethylsilandiyl(2-niethyl-4-naphthyl-indenyl)-(2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirconiuni-3,3\5,^ 
tra-tBu- 1 , 1 '-bi-2- phenolat. 

[0042] Die racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allgemeinen Formel DI, lassen sich im allgemei- 
ncn weiter modifizieren. 

[0043] Insbesondere kann bei spiels weisc ein verbrucktcr Biphenolatligand vollstandig oder halftig oder einer oder 
beide unverbruckten Phenolatliganden in dem Komplex IH durch Mono oder Bis-Substitution abgespalten und gegebe- 
nenfalls wiederverwendet werden. Geeignete Abspaltungs-(Substitutions-)methoden sind die Umsetzung der racemi- 
schen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allgemeinen Formel HI mit SOCI2, Siliciumtetrachlorid, Methylalu- 
miniumdichlorid, Dimethylaluminiumchlorid, Aluminiumu-ichlorid einer Bronsted-Saure wie Halogen wasserstofF, also 
HF, HBr, HI, vorzugsweise HCl, welche in der Regel in Substanz oder als Losung in Wasser oder organischen Losungs- 
mitteln wie Diethylelher, THF angewandt wird. Gut geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Pentan, Hexan, Heptan, aromatische KohlenwasserstoflFe wie Toluol, ortho-, meta- oder para-Xylol oder Isopropylbenzol 
(Cumol), Ether, wie Tetrahydrofuran (THF), Diethylether, Methyl-tert.-Butylether oder Dimethoxyethan (DME), Amine 
wie Diisopropylamin, Tctramethylethandiamin (TMEDA) oder Pyridin. Sehr gut geeignet sind Lewis-Base-haltige Lo- 
sungsmittelgemische aus Kohlenwasserstoffen und Ethem oder Aminen oder beidem, beispielsweise solche aus Toluol 
und THF, Toluol und DME oder Toluol und TMEDA, wobei die Lewis-Base im allgemeinen in einer Menge von 
0,01-50 mol-%, vorzugsweise 0,1-10 moI-%, bezogen auf das Losungsmittelgemisch, vorliegt. Besonders gut eignen 
sich Carbonsaurehalogenide wie Acelylchlorid, Phenylacelylchlorid, 2-Thiophenacelylchlorid, Trichloracetylchlorid, 
Trimethylacetylchlorid, O-Acety Imandelsaurechlorid, 1 ,3,5-Benzenetricarboxylicacidchlorid, 2,6-Pyridincarbonsaure- 
chlorid, tert.-Butylacetylchlorid, Chloroacetylchlorid, 4-Chlorobenzeneacetylchlorid, Dichloroacetylchlorid, 3-Methox- 
yphenylacetylchlorid, Acetylbromid, Bromoacetylbromid, Acetylfluorid, Benzoylfluorid, als "Abspaltungsreagenz", 
wobei diese in der Regel in den o. g. Losungsmitteln oder auch in Substanz verwendet werden. Hierbei entsteht ublicher- 
weise das der Formel in analoge Di-Halogenid (X = F, CI, Br, I) oder bei tcilweiser (halftiger) Substitution des phenoli- 
schen Liganden ein Monohalogenid. Ein weileres gut geeigneies Substitutions- Verfahren ist die Umsetzung der racemi- 
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schen Metallocenkomplexe. vorzugsweise jenc der allgemcinen Formel m mit Otgano-Aluminiumverbindungen wie 
Tri-Ci- bis Co-Alkylaluminium, also Trimethylaluminium, Trieihylaluminium, Tri-n-butylaluminium Tniso-butylalu- 
minium Hierbei entsteht nach derzeitigem Kennlnisstand im aUgemeinen die zu HI analoge Oigano- Verbindung (X - or- 
ganischer Rest, z. B. Ci- bis Cio-Alkyl, wie Methyl. Ethyl, n-Butyl, i-Butyl) und beispielsweise das Oigano- Alumimum- 
binaphtholat. Analog kann auch verfahren werden, wenn der Ligand in dem Komplex m zwei nicht verbruckte Phe- 

"mif ^^d"den Spaltungsreaktionen werden die Komponenten ublicherweise im stSchiometrischen Verhatnis einge- 
setzL davon abhangig, ob einmono- Oder disubstituiertes Produkt erhalten werden soU. . ^ „ 
[0045] Die Spaltungsreaktionen finden im allgemeinen unter Erhaltung der Stereochemie der MetaUocenkomplexe 
statt das bedeutet, es findet im allgemeinen keine Umwandlung der racemischen Form in die meso-Form der MetaUo- 
cenkomplexe statt. Vielmehr kann, insbesondere mit den oben beschriebenen Chlorierungsmethoden, die rac-SelekUvitat 
gesteigert werden, wobei jedoch die Stereochemie der Ausgangs(bi)phenolat-Typ- oder Ausgangsbis-phenolat-Kom- 
plexe in der Regel erhalten bleibt. . . . ik;i„.„ii« 

10046] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB es sehr selektiv die racem-Form von Metal o- 
cenkomplexen zugangUch macht. Besonders vorteilhaft lassen sich verbruckle Indenyl- oder Benzoindenyltyp-MetaUo- 
cene erhalten, welche in der Nachbarschaft des Briickenglieds (sogenannte 2-Stellung) einen von Wasserstoff verschie- 

denen Lieanden haben. . , t- i m 

[0047] Die erfindungsgemaBcn racemischen MetaUocenkomplexe, insbesondere jene der allgemeinen Formel m oder 
ihre beispielsweise durch Substitution der Phenolatliganden zugangUchen, bereiis beschriebenen Denvate lassen sich 
als katalysatoren oder in Katalysatorsystcmen fur die Polymerisation von olefinisch ungesatugten \ferbindungen, wie 
Ethvlen Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, Styrol, verwenden. Besonders vorteiUiaft kommen sie zur Geltung bei 
der stereoselektiven Polymerisation von prochiralen, olefinisch ungesattigten Vferbindungen, wie R^opylen, Styrol. Oe- 
eignete Katalysatoren oder Katalysatorsysteme, in welchen die erfindungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe 
als ■ Metallocenkomponenle" fungieren konnen, werden ublicherweise mittels metaUocemumionenbildenden >ferbindun- 

gen entnalten, wie Deispieisweise HI i2j--/^-v^ ouiLw / , .^w*.^ X,, — i-j- , , " .' ^ ' 

tchrieben Weilere metalloceniumionenbildenden Verbindungen sind Alumoxan (RAlO)n wie Methylaluminoxan^ 
r00481 Die erfindungsgemaBen racemischen MetaUocenkomplexe, insbesondere jene der allgemeinen Formel HI oder 
ihre beispielsweise durch Abspaltung der Phenolatliganden zuganglichen, bereits beschriebenen Denvate lassen sich 
weiterhin als Reagenzien oder als Katalysatoren oder in Katalysatorsystcmen in der stereoselektiven, insbesondere oiga- 
nischen Synthese verwenden. Beispielsweise seien genannt die stereoselektive Reduktionen oder stereoselekUven Alky- 
lieningen von C=C-Doppelbindungen oder C=0-, C=N-Doppelbindungen. 

Beispiele 

35 Abkiirzungen 

bpo= l,r-Bi-2-Phenolat 

bip = 3,3'-5,5'-tetra-t-Bu-l,r-bi-2-Phenolat. 

40 Beispiele, bei denen man rac-Selekti vital durch thermische Isomerisierung erreicht 

Beispiel 1 

' Darstellung von rac-Me2Si(2'-Me-ind)2Zrl33\S,^^Kt-Bu)4-iri"Di-2-phenoiay 

rac-Me2Si(2-Me-ind)2Zr(bip) (4C) 

[0049] 0.64 g (1 .95 mmol) Me2Si(2-Me-ind)2Li2 und 1 .39 g (1 .95 mmol) Cl2(THF)2Zr(bip) wurden trocken vermischt 
und ca 15 ml eines 10 : 1-Gcmisches ToluoimiF (Volumenverhaltnis) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 12 h 
50 bei Raumtemperatur geriihrt. Hierbei bildete sich eine orange- farbene Losung und ein weiBer Niederschlag. (LiU). Das 
iR-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte ein Isomerenverhaltnis von ca. 1 : 1. Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 
80°C geruhrt. Das IH-NMR-Spektrum zeigte nun ein rac/meso-Verhaltnis von ca. 16 : 1. Die Losung wurde abhltnert 
und d^ Losungsmittelgemisch am Hochvakuum entfemt. Es wurden 1.17 g (74%) Me2Si(2-Me-ind)2Zr(bip) als gelber 
Schaum in einem rac/meso-Verhaltnis von 16 : 1 NMR-spektroskopisch rein erhalten. f elbe Schaum wurde m He- 
xan aufgenommen und auf -30°C gekiihlt. Nach einem Tag wurden durch Filtration 0.35 g (22%) rein racemisch^^^^ 
Me2Si(2-Me-ind)2Zr (bip) als mikrokristallines gelbes Pulver erhalten. ^H-NMR-Spektrum in CfiDg s^ehe Jabelle B C- 
S Spektrumin C.D5C25^C, 600 MHz) 161.1, 141.2, 135.3, 134.8, 134.3, 131.8, 130.9 \29.7, 126^0, 126 8, 124.9, 
123.3, 121.8, 111.6, 92.4, 34.3, 32.5, 32.1, 31.8, 18.8, 2.55. Das Massenspektrum(EI-MS/70eV) zeigte Molekulanonen- 
peak bei m/e 812-821 mit der typischen Isotopenverteilung. 
60 Elementaranalyse: 
gefunden: 

C 73.64%; H 7.73%; Zr 11.06; 
berechnet: 

C 73.74%; H 7.67%; Zr 11.20%. 
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Tabellc B 

IH-NMR-shifts fiir Komplex rac-4C (in ppm, CeDe, 25'*C, 600 MHz) 

Zuordnung* 5 

7.60 (d, 2H) (8.4 Hz) C9H5 (H7, H7') 

7.49 (d, 2H) '^J (2,4 Hz) CeHj (H4, H4') 

7.26 (d, 2H) 3j (8.4 Hz) C9H5 (H4, H4') 

7. 18 (d, 2H) (2.4 Hz) CeHz (H6, H6*) 

6.85(dd,2H)^J(8.4Hz)3j(7.2Hz) C9H5ai6,H6') 10 

6.77 (dd, 2H) (8.4 Hz) (7.2 Hz) C9H5 (H5, H5') 

5.83 (s, 2H) C9H5 (H3, H3') 

2.21 (s, 6H) (2-CH3-C9H5) 
1.36, 1.33 (s, 18H) CH3)3C 

0.80 (s, 6H) {CH2hSi 15 

" Zuordnung durch 1 H-NMR-ROES Y-Technik 

Beispiel 2 20 
Synthese von Me2Si(2-Me-ind-4-Ph)2Zr(3,3'-5,5'-tetra-^u-l,l'-bi-2-phenolal) 
(Me2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Zr(bip) 
A) Synthese von 2WJl4CraF)2 



25 



[0050] Zu einer Suspension von g 4.99(21.41 mmol) ZrCU in 80 ml Toluol wurden bei 0**C (Eisbadkiihlung) 3.1 g 
(43.0 mmol) THF innerhalb 15 min. langsam zugetropft. Die Suspension wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h 
geriihit. 30 

B) Synthese von (3,3 -5,5-tetra-^u-l,r-bi-2-phenolat)Li2 

[0051] Zu einer Losung von 8.79 g (21.4 mmol) 3,3'-5,5'-lelra-^u-l,r-bi-2-phenol in 120 ml Toluol und 3.1 g 
(43.0 mmol) THF wurden bei 0°C (Eisbadkiihlung) 17.0 ml (45.56 mmol) einer 2.68 molaren BuLi-Losung in Toluol in- 35 
nerhalb 20 min. langsam zugetropft. Die klare Losung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h geriihrt. 

Q Synthese von Cl2Zr(3,3*-5,5'-tetra-^u-l,r«'bi-2-phenolat) (THF)2 

[0052] Zu der ZrCl4(THF)2-Suspension aus Teilreaktion A) wurde unter Stickstoff mittels Kaniile die Dilithiumbiphe- 40 
nolatlosung aus Teilreaktion B) zugegeben. Verbleibende Reste im Kolben an Dilithiumbiphenolatlbsung wurden mit 
10 ml Toluol nachgespiilt. Die Suspension wurde 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
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D) Synthese von Me2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Li2 

[0053] Zu einer Losung von 9.8 g (20.90 mmol) Me2Si(2-Me-4-Ph-indH)2 in 110 ml Toluol und 5 g (69.33 mmol) 
THF wurden bei Raumtemperatur 16.4 ml (43.95 mmol) einer 2.68 molaren BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 min. 
langsam zugetropft. Die hellgelbe Suspension wurde auf 60°C erwarmt, 1 h gcruhrt und auf Raumtemperatur gekiihlt. 

E) Synthese von Me2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Zr(bip) 50 

[0054] Zu der Me2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Li2- Suspension aus Teilschritt D) wurde bei Raumtemperatur die Suspension 
aus C) mittels Kaniile unter Stickstoff zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe farbte sich die Suspension gelb-orange. 
Die Reaktionsmischung wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Ein *H-NMR-Spektrum der Reaktion zeigte ein rac- 
meso-Verhaltnis von ca. 1:1. Die Suspension wurde 9 h auf 85®C erwarmt. Die ^H-NMR-spektroskopische Untersu- 55 
chung der Rohmischung zeigte ein rac-meso-Verhaltnis von ca. 15 : 1 ohne Anzeichen von Verunreinigungen oder Zer- 
setzungsprodukten. Die Suspension wurde filtriert, der weiBe Niederschlag mit wenig Toluol gewaschen und die verei- 
nigten Filtrate unter Hochvakuum auf ca. 1/4 eingeengt. Nach einigen Tkgcn bildetc sich ein orangener kristalliner Nie- 
derschlag, der durch Filtration und anschlieBender Trocknung isoliert wurde. Es wurden 8 g (39.5%) rein racemisches 
Me2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Zr(bip) erhalten. Durch analoges Vorgehen (mehrfaches kristallisieren) wurden insgesamt 17.1 g 60 
(85%) rein racemisches Me2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Zr(bip) erhalten. 
ElemeniaranalyseMe2Si(2-Me-4-Ph-ind)2Zr(3,3-5,5'-teU-a-t-Bu-l,r-bi-2-Phenol): 
gefunden: 
C: 77,0%; H: 7.4; 

berechnet: 65 
C: 77,0%; H 7.3%. 

^H-NMR-Spektrum in C^e siehe Tabelle C. 
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Tabellc C 

IH-NMR-shifts fur Komplex (in ppm, C^6 25°C, 200 MHz) 

^ Anordnung 

7.78 (d,2H) 
7.44 (d,2H) 

7.34-6.96 (m, 14H) H (aromatisch) 

6.49 (d,2H) C6H20(bip) 
10 6.36 (s,2H) ^^sH 
2.27 (s,6H) 
1.32(s,18H) 

L25(s, 18H) S^i 
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0.99 (S, 6H) 

Beispiel 3 

Synthese von Me2Si(2-Me-4-(4-*Bu-Ph-ind)2Zr(33 -5,5'-tetra-^u-l J'-H^ 
Me2Si(2-Me-4-(4-'Bu-Ph)-ind)2Zr(bip) 
A) Synthese von ZrCl4(THF)2 

_ . . e- AC ^ i'^O OO . ;r, inn txil Toluol wiirden bei 0%: {Eisbadkiihlung) 3.8 g 

I0U55J Z.U einer suspension von ^ x^^y.^c nunv^v ^v.^^ x» ...v, — .^„^1«*„^ *»r«/ormt nnH 1 h 

(52.7 mmol) THF innerhalb 15 min. langsam zugetropft. Die Suspension wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h 

geriiblt. 

B) Synthese von (3,3-5,5'-tetra-'Bu-l,r-bi-2-phenolat)Li2 

[00561 Zu einer Losung von 9.6 g (23.38 mmol) 3,3'-5,5'-tetra-'Bu-l,r-bi-2-phenol in 130ml Toluol und 3 8g 
S2 7 mmol) ^ w^Sei O-C (Ksbadkuhlung) 18.3 ml (49.1 mmol) einer 2.68 molaren BuLi-l^sung in Toluol m- 
ShalbXin^argTam zugetropft. Die klare hellgelbe Losung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h geruhrt. 

C) Synthese von Cl2Zr(3,3'-5,5'-tetra-'Bu-l,r-bi-2-phenolat) (JHFh 

ro0571 Zu der ZrCUTHF)2-Suspension aus Teilreaktion A) wurde unter Stickstoff mittels Kanule die Lithiumbiphe- 
SftlLng fus ?ri^akSn B) zu'Jegeben. Verbleibende Reste im Kolbcn wurden mil 10 ml Toluol nachgespult D,e 
Suspension wild 4 h bei Raumtemperatur geruhrt 

D) Synthese von Me2Si(2-Me-4-(4'-*Bu-Ph>ind)2Li2 

100581 Zu einer Losung von 13.0 g (22.38 mmol) Me2Si(2-Me-4-(4^<Bu-Ph)-indH)2 in ISO^rid 
(83 20' mmol) THF wurden bei Raumtemperatur 17.5 ml (46.9 mmol)) emer z.o» tnoiaren i,vi^-x^uBg^^ i^^^^i -.^^ 
2^20 n!^n. langsam zugetropft. Die hellgelbe Suspension wurde auf 60<'C erwarmt, 1 h gerOhrt und auf Raumtempera- 
tur gekuhlt. 

E) Synthese von Me2Si(2-Me-4-(4'-'Bu-Ph)-ind)2Zr(bip) 

[0059] Zu der Mei2Si(2-Me^-(4-'Bu-Ph)-ind)2Li2-Suspension aus Teilschritt D) wurde bei Rauinteniperatur die Sus- 
oension aus C) mittels KanUIe unter Stickstoff zugegeben. Nach voUstandiger Zugabe farbte sich die Suspension gelb- 
Ucr^e ReaMoSschTng wurde 12 h bd Raumtemperatur geruhrt. Ein iR-NMR-Spektrum der Reakuon zeig e ein 
rS^^meso- VeSi^^on ca. 1 : 2. Die Suspension wurde 9 h auf 85°C erwarmt. Die ^H-NMR-spektroskopische Unter- 
suchTg dlrJlmS^^ zeigte ein rac-meso-Verhaltnis von ca. 15 : 1 ohne Anzeichen von Veruarei^^^^^^^^^^ 
Zersetzungsprodukten Die Suspension wurde filtriert, der weiBe Niederschlag mit wemg loluol gewaschen und die ver- 
S^gten Saunter Hochvak^um auf ca. 1/4 eingeengt. Durch ^^r^^^^'^f^I^^'^Z^ 
tration und Trocknung wurden insgesamt 21.1 g (88%) rein racemisches Me2Si(2-Me-4-(4-t-Bu-Ph-ind)2Zr(bip) erhal 



ten. 
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Me2Si(2-Me-4-(4'-t-Bu-PH))2Zr(3,3'-5,5'- tetra-t-Bu- 1 , 1 '-bi-a-Phenol) 
^H-NMR-Verschiebungen (in ppm, C^e 25°C, 200 MHz) 



7.76 {m, 4H) 


Harom. 


7.76 (m, 4H) 


Harom- 


7.47 (d, 2H) 


C6H2 (Biphenol) 


7.35-6.95 (m, lOH) 


^arom. 


6.56 (d, 2H) 


C6H2 (Biphenol) 


6.34 (s, 2H) 


C5H 


2.26 (s, 6H) 


CH3 


1.33 is, 18H) 


(CH3)3C 


1^28 is, 18H) 


(CH3)3C 


1.27 (s, 18H) 


{CH3)3C 


0,99 (s, 6H) 


Me2Si 
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Beispiele bei dem man rac-Selektivitat durch Zugabe von Radikalquellen und Erhitzen erreicht (Isomerisierung) 

Beispiel4) Synthase von rac-Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2Zr(bip) (5C) 

[0060] 0.89 g (2.10 mmol) Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2Li2 und 1.50 g (2.10 mmol) Cl2(THF)2Zr(bip) wurden trocken 
vermischt und ca. 15 ml eines 10 : 1-Gemisches ToluolATHF (Volumenverhallnis) zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrl. Hierbei bildele sich eine orange- farbene Losung und ein weiBer Niederschlag 
(LiCl). Das ^H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte ein Isomerenverhaitnis von ca. 1:1. Die Reaktionsmischung 
wurde filtriert. Zum Filtrat wurden bei Raumtemperatur 0.30 g (1.92 mmol) TEMPO hinzugegeben und die Reaktions- 
mischung 1 h auf 75*^C erwarmt. Das ^H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte rein racemisches Me2Si(2-Me- 
benz[e]ind)2Zr(bip). Durch Einengen der Losung am Hochvakuum und mehrfaches Kristallisieren bei Raumtemperatur 
wurden insgesamt 1.6 g, (1.76 mmol; 84%) rac-Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2Zr(bip) erhalten. 

^H-NMR-Spektrum in CDCI3 siehe Tabelle E. ^^C-NMR-Spektrum in CDCI3 (25*^0, 600 MHz 158.1, 139.1, 133.3, 

133.1, 131.8, 131.6, 130.1, 128.9, 128.2, 127.6, 127.2, 126.4, 125.6, 124.1, 124.0, 121.2, 110.8, 97,3, 35.3, 34.0, 33.1, 

3 1 .8, 1 9. 1 , 2.9). Das Massenspcktrum (EI-MS/70 eV) zeigt Molekularioncnpeak bei ni/e 906-915 mit der typischen Iso- 

topenverteilung, 

Elementaranalyse: 

gefunden: 

C 75.99%; H 7.09%; Zr 9.83; 
berechnet: 

C 76.18%; H 7,27%; Zr 9.97%. 

Tabelle E 

IH-NMR-shifts fur Komplex rac-5C (in ppm, CDCI3, 25°C, 600 MHz) 



7.62 (d, 2H) (8.5 Hz) 
7.47 (d, 2H) (7.8 Hz) 
7.19 (d, 2H)3j(8.5 Hz) 
7.11 (d, 2H)^J(2.5 Hz) 

7.10 (dd, 2H) 3j (7.8 Hz) (7.3 Hz) 

6.95 (dd, 2H) (7.9 Hz) (7.3 Hz) 

6.65 (d, 2H) 3j (7.9 Hz) 

6.34 (s, 2H) 

6.24 (d, 2H)^J(2.5 Hz) 

2.63 (s, 6H) 
1.38 (s, 6H) 
1.28, 1.02 (s, 18H) 



Zuordnung^ 

C13H7 (H8/9 H879') 
C13H7 (H7,H7') 
C13H7 (H8/9, H8'(9') 
C6H2 (H4/6, H476') 
C13H7 (H6, H6') 
C13H7 (H5, H5') 
Ci3H7(H4,H4') 
C13H7 (H3, H3') 
C6H2 (H4/6, H476*) 
(2-CH3-C13H7) 

(CH3)2Si 
(CH3)3C 
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Beispicle zur Abspaltung von Phenolaten an ansa-MetaUocenbisphenolatkomplexen 

Beispiel 5 

5 DarsJeUung von Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2ZK:i2 durch UmseUung von Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2Zr(3.5-Me2-OC6H3)2 

mil CH3COCI 

100611 Zu einer Losung von 2 8 g (3.74 mmol) rac-Me2Si(2-Me-benzle]ind)2Zr(3,5-Me2-OC6H3)2 in 48 g Toluol und 
oTg ls 3 S TOT wurden bei ILn^temperatur 0.63 g (8.02 mmol) Acetylchlorid in 13 g Toluol b^^R^^'^"'!-^- 

.0 tur fuEetooDft Die Losung wurde 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die leicht orangene I^sung farbte sich »aneh- 
menTge^Lh einffe^ Itunden ist dfe Bildung eines hellgelben kristallinen Niederschlages - ^-Jf-f J^-,^^^^ 
NNTR-Snektrum zeigte neben den Resonanzen des 3,5-Me2-Phenolmethyleslers Signale rein racemischen Me2Si(2-Me- 
^SSeSSirOer hellg^^^ kristalline Niederschlag wurde durch Fillration isoliert, mil wemg Toluol gewaschen 
und im nSwiuum g^^^^^ Hierbei werden 1.97 g (3.42 mmol) (92%) rein racemisches Me2S.(2-Me- 

15 benz[e]ind)2ZrCl2 analysenrein erhalten. 

Darstellung von Me^Si (2-Me-benz[e]ind)2Zr(3,5-Me2-OQH3)Cl durch Umsetz^^^ von Me2Si(2-Me. 
bcnz[e]ind)2Zr(3,5-Me2-OC6H3)2 mit CH3COCI 

100621 Zu einer Losung von 2.5 g (3.34 mmol) rac-Me2Si(2-Me-benzle]ind)2Zr(3,5-Me2-OC6H3)2 in 60 g Toluol und 
0 S g (3 4 mSl^ wurden be! Raumtemperatur 0.26 g (3.34 mmol) Acetylchlorid in 10,f toluol bei Raumtempe- 

OC6H3)Cl analysenrein erhalten. 

ElementaranalyseMe2Si(Me-benz)[e]ind)2Zra(3,5-di-Me-Phenolat): 

gefunden: 
C: 67.5%; H: 5.3; 
berechnet: 
C 68,8%; H 5.3%. 

Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2ZrCl(3,5-di-Me-Phenolat) 
^H-NMR-Verschiebungen (in ppm, CDCI3, 25**C, 200 MHz) 
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7.90 (d, IH) 


Harom . 


7.78 (d, IH) 


Haram. 


7.70-6.88 dim, H) 


Harom. 


6^69 (s. IH) 


C5H Oder C6H3 (4 -Position Phenolat) 


6.33 (S, IH) 


C5H Oder C6H3 (4 -Position Phenolat) 


5.81 (s, 2H) 


C6H3 (2, 6 -Position Phenolat) 


2.29 (s, 3H) 


CH3 


2.20 (s, 3H) 


CH3 


2.12 (s, 6H) 


3,5- (CH3) 2 (Phenolat) 


0.95 (s, 3H) 


Me2Si 


0,89 (S, 3H) 


Me2Si 



Patentanspruche 

60 - - . 



1. Verfahren zur Herslellung von racemischen MetaUocenkomplexen durch Umsetzung von verbriickten oder nicht 
verbriickten Ubergangsmetallaromatkomplexen der allgemeinen Formel I 
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R3 R4 r5 r6 

R2— R' (I), 5 

Ri yi^ R8 

MXn 10 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram sowie Elemente der HI. Ne- 
bengruppe des Periodensystems und der Lanthanoiden, 

X gleich Oder verschieden Huor, Chlor, Brom, lod, Wassersloff, d- bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mil 1 15 

bis 10 C-Atomen im ALkyb^st und 6 bis 20 C-Atomen im Aryb-est, -OR^° oder -NR^^", 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

R^ gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, Cp bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das sei- 
nerseits ein Cp bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann C^- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomcn im Arylrcst, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomcn in Alkykest und 6 bis 20 C-Atomen im 20 
Aryb-est, Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Cr bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 
-OR^\ -SR^\ -P(R^^)2, mit R^'^, eleich oder verschieden, d- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio- 

Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^^)3 mil R , gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, C^- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 25 
R^ bis R^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ei- 
nen Cp bis Cio'Alkylrest tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R^3 mit R^ gleich oder verschieden Cp bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Q- bis Cis-Aryl, 
benachbarte Reste R^ bis R^ konnen fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesattigte oder fur un- 30 
gesattigte cyclische Gruppen stehen, und die genannten Reste konnen vollstandig oder teilweise mit Heteroatomen 
substituiert sein, 

-OR^'', -SR^*^, -N(R^^)2, -P(R^'^)2, mit R^'', eleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio- 
Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R^*)3 mil R''*, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 35 
R^°, R^^ Cp bis Cio-Alkyl, C^- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Y, gleich oder verschieden 



I 

Ml . Ml Ml ' Ml CR2I2 

I 

Rl2 




40 



45 



Rl2 



I 

Rl2 

=BR^^ =ALR^^ -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S02, = NR^^, =CO, =PR^2 ^^j. =P(0)R^^ wobei 
R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, CpCio-Huoralkyl, Q-Cio-Fluoraryl, Ce-Cio- 
Aryl, CpCio-Alkoxy, C2-Ci(rAlkenyl, CrC4o-Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, C7-C4(rAlkylaryl bedeuten, oder 60 
wobei zwei Reste R^^ nni den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
mO, 1,2, 3 bedeutet, 

oder Y nicht-verbriickend ist und fur zwei Reste R' und R" steht, wobei 

R' und R" gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Ruor, Chlor, Brom, lod, Cp bis C2o-Alkyl, 3- bis 8- 65 
gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Cp bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann -, C^- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Alomen im Aryb-est, Si(R^)3 mil R^ gleich odor verschieden Cp bis C2(rAlkyl, C3- bis Cio-Cycloal- 



Rl2 



O Ml— 

I 

Rl2 



Rl2 Rl2 
I I 



Rl2 Rl2 
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kvl C- bis Cs-Arvl, od» lusumnm mit to»chbancn tesm R' oler R' (Ur 4 bis 15 C-A»m« a.tweiscn* go- 

nicht verbruckten phenoUschen Liganden zum Mono- oder Bisubstitutionsprodukt. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, wobei und in Formel I spernge Subsdtuenten smd. 

3 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, wobei m in Formel 1 0 bedeute . 

verwendet werden. 

6. Racemische MetaUocenkomplexe der aUgemeinen Formel m 




(III) , 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: w^ifi^^ .o«,ie Fleinente der m Ne- 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram sowie Elemente der m. Ne 
bengruppe des Periodensystems und der Lanthanoiden, 

Rl yl^ ^Yl. R« 

R° R« deich Oder verschieden Fluor, Chlor, Brom. lod, Ci- bis C2(rAIkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das sei- 

Arvlrest SiiR^h mit gleich oder verscnieaen bis v.io-^^'^y^. v.a^'^^^^Tu ^:^-i---jr-, -6 - - - . - 
wobd d ie genannten Res'e teilweise oder voUstandig mit Heteroatomen subsUtujert sem k-nen 
Or27 -si?' -N(R^^), -P(R"),, mit R^', gleich Oder verschieden,Cr bis Cio-AlkyUC6-bBCi5-AJ^^^ 
Scloal^y^, Alkylary! «ier SiX tnit gleich oder verschieden. Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- b.s Cxs-Aryl. C3- bis 
Qo-Cycloalkyl, Alkylaryl, bis 8- elicdriees Cycloalkyl -das seinerscitsei- 

^.^^^■^S^h^-^^Z,^ fUr4 bis 15 C-Alonie aufweisende gesaltigte, teilweise gesattigte oder fur un- 
S^gt^^ySe G^pSnSen. und die genannten Reste k5nnen voUstandig oder teilweise nut He™men 
gesa mgte cycuscne o vv W27. .p(i^7), mit R^^ gleich oder verschieden, d- bis Cio-Alkyl, Cs- bis C15- 
t^T^l\St,^o^^,X, A5arJri^rSife-)3 mit'l- gleich oder verschieden, bis C,o-Alkyl, Q- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, 
Y, gleich oder viarschieden 
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Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I I I 



10 



15 



Ml . Ml M3 ' Ml CR2^^ ' 

III I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I I II 

C ' O Ml ' C C 

I I II 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

= BR^^ = AIR^^ -Ge-, -Sn-, -O, -S-, =SO, =S02, =NR^2 =CO, =PR^^ oder =P(0)R^^ wobei 

R^^ glcich Oder verschieden WasscrstofF, Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Q-Cio-Fluoraryl, Q-Ciq- 20 
Aryl, Ci-Cio-Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, Cv-C^o-Alkylaryl bedeuten oder wo- 
bei zwei Reste R^^ mil den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
III 0, 1, 2, 3 bedeuLet, 

oder Y nicht-verbriickend ist und fur zwei Reste R' und R" steht, wobei 25 
R' und R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Ruor, Chlor, Brom, lod, Cp bis C2o-Alkyl, 3- bis 8- 
gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, Alkyiaryl mit 
1 bis 10 C- Atomen im Alkyb-est und 6 bis 20 C- Atomen im Arylrest, ArylalkyI mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Si(R^)3 mitR^ gleich oder verschieden Cp bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloal- 
kyl, Ce- bis Cis-Aryl, oder zusammen mit benachbarten Resten R^ oder R^ fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 30 
sattigte, teilweise gesattigte oder fiir ungesattigte cyclische Gruppen stehen, und die genannten Reste voUstandig 
oder teilweise mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-OR^'', -SR^'^, -N(R^\, -P(R^'')2, mit R^^, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Q- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio- 
Cycloalkyl, Alkyiaryl oder Si(R^*)3 mit R^^ gleich oder verschieden, Cp bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkyiaryl, 35 
R^^ bis R^^ jgleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Aikyl als Substituent tragen kann -, Ce- bis Cis-Aryi oder ArylalkyI, wobei benachbarte Reste ge- 
meinsam fiir 4 bis 15 C-Alome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R^^)3 mit 
R^^ gleich oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

Zfiir 40 
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steht, 

wobei die Reste 50 

R^^ bis R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Cr bis C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das seinerseits 

ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann C^- bis Ci5-Aryl oder ArylalkyI bedeuten, wobei benachbarte 

Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R^)3 mit 

R^"* gleich oder verschieden Cr bis Cio-Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl oder C3- bis Cio-CycIoalkyl, oder wobei die Reste 

R^^ und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(R^)(R^)]q-E- bilden, in der 55 

T gleich oder verschieden sein kann und fiir Silicium, Germanium, Zinn oder KohlenstofF steht, 

R^^, R^^ fur Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 

q fiir die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 

Efiir 
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Oder A steht, wobei A -O, 5 NR" oder 5 PR" bedeutet. 
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™t glcich Oder verschieden Q- bis C^o-Alkyl. C«- bis Q^-Aryl C ''i^^.^-'^y ^^^^^^ 

„,il R- lleich Oder verschieden bis C.o-Alkyl. ^^l^^SLf^l^u^n tnn R- 

7 Racemische Metallocenkomplexe nach^Ans|ruch 6, wobei R und K nicnt wassen, 

zien Oder Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese. 
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